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Abstract of DE1 9531 782 

The invention concerns pourable granulates comprising a core and a casing, characterized in that the 

SSrS S an ° rganiC |f dd 3nd 3 P ° rOUS Cart8r - and the ^sing 9 compriser^ i SJen^g aglnt 
which is water-soluble or can swell in water at 20 DEG C. 
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® Rieselfahiges Granulat auf Basis organischer Sauren, Verfahren zu seiner Herste.lung and seine Verwendung 



Rieselfahiges Granulat. bestehend aus einem Kern und 

einer Hulle r dadurch gekennzeichnev daB das Kernmaterial 
ejnec^an^cbeglu^ 

° ^T^ n W 2 ^ wasserlpsliches Oder wasserquellba- 
res Abdeckmittel aufweist. 
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Die fol 9 enden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein rieselfahiges 
Granulat, bestehend aus einem Kern und einer Hulle, 
wobei das Kemmaterial eine organische Saure und eine 
porosen Trager enthalt und die Hulle ein wasseriosli- 
ches oder wasserquellbares Abdeckmittel aufweist. 

. Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung rieselfahiger, geruchsreduzierter Granulate 
auf Basis organischer Sauren vorzugsweise Ameisen-, 
Essig-, und/oder Propionsaure, sowie die Verwendung 
des Granulats zur Behandlung von Lebens- und Futter- 
mitteln, sowie zur Anwendung in Silagen. 

Kurzkettige organische Sauren, wie Ameisensaure, 
Essigsaure oder Propionsaure finden in der Ansauerung 
und Konservierung von Lebens- und Futtermitteln An- 
wendung. Nachteile dieser Sauren sind (a) Our flussiger 
Aggregatzustand bei Raumtemperatur, (b) der aus dem 
niedrigen Dampfdruck resultierende scharf e, stechende 
Geruch und (c) ihre Korrosivitat 

Ferner sind die flQssigen organischen Sauren in kon- 
zentrierter Form nur durch erheblichen technischen 
Aufwand beispielsweise in Futtermittel einzuarbeiten. 

Aus der DE 28 33 727 Al ist ein teUchenformiges, fun- 
gizid wirkendes Material bekannt, das Propionsaure 
: und ein Tragermaterial enthalt Mit diesem Material soli 
auch bei mehrtagiger Inkubationsdauer die Zahl der 
Schimmelkolonien bei gelagerten landwirtschaftlichen 
Ernteprodukten nicht ansteigen. Es hat sich aber ge- 
zeigt, daB derartiges Material selbst nicht lagerstabil ist 
(Saureverlust) und die Hochstmenge an Propionsaure, 
4ie auf gebracht werden kann, stark vom verwendeten 
Tragermaterial abhangt Zudem treten mit diesem Ma- 
- teria! durch Vcrfluchtigung der Propionsaure unange- 
nehme Geruche auf. 

Der vorliegenden Erfindung lag daher die Aufgabe 
zugrunde, rieselfahige, geruchsarme Granulate zur Be- 
handlung von Lebens- und Futtermitteln zur Verfugung 
zu stellen, mit denen die Handlingeigenschaf ten fur den 
Anwender wesentlich verbessert sind Dabei stand im 
Vordergrund die Herstellung einer "festen organischen 
Saure" in Form eines Adsorbats, das sieh im wesentli- 
chen von einfachen Trankungsprodukten dadurch un- 
terscheiden sollte, indem es (a) einen SaureanteO 
>30 Gew.-% im Feststoff unabhangig vom Tragerma- 
terial ermoglicht und damit einen moglichst hohen 
"WirkstoffanteiT tragt und (b) das Austreten der organi- 
schen Saure aus dem Adsorbat auf ein Minimum be- 
schrankt und somit den "WirkstotTgehalt" beibehalt Das 
pulverforrnige Endprodukt sollte gute Lager-, FlieB- 
und Verarbeitungseigenschaf ten aufweisen. 

Diese Aufgabe wird gelost durch ein Granulat, beste- 
hend aus einem Kern und einer Hulle, wobei das Kern- 
material eine organische Saure und eine porosen Trager 
enthalt und die Hulle ein bei 20°C wasserlGsliches oder 
wasserquellbares Abdeckmittel aufweist. 

Das erfindungsgemaBe Granulat hat den VorteB, daB 
eine Reduzierung des stark stechenden Sauregeruchs 
erreicht wird und der Saureanteil trotz Feststofformu- 
lierung gut und schnel) loslich aus dem Feststoffpulver 
austritt 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur 
Herstellung von Granulaten, enthaltend organische 
Sauren und porose Tragermaterialien, das dadurch ge- 
kennzeichnet ist, daB das Tragermaterial mit der flussi- 
gen organischen Saure getrankt wird, anschlieBend mit 
einem Abdeckmittel, das bei Raumtemperatur erstarrt, 
agglomeriert wird, wobei das Abdeckmittel in solchem 



MaBe zugegeben wird, daB die entstehenden Granulate 
gecoatet werden und gegebenenfalls eine weitere Odo- 
rierung durch die Zugabe von Riechstoffen erfolgt und 
gegebenenfalls die Rieselfahigkeit der Agglomerate 
5 durch Abpudern mit einem feindispersen Pudermlttel 
sichergestelit wird 

Unter "flussiger organischer Saure" werden Sauren 
oder Sauregemische verstanden, die bei den Verarbei- 
tungstemperaturen flOssig sind oder durch Temperatur- 
jo erhdhung oder Losung bzw. Dispergierung in Flussig- 
keiten in flOssigem Zustand uberfuhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform weist das er- 
findungsgemaBe Granulat ein Puderungsmittel auf der 
Hullenoberflache auf. Der Kern enthalt bevorzugt 
is 30—90 Gew.-%, insbesondere 50— 80Gew.-% organi- 
sche Saure. Die organische Saure besteht vorzugsweise 
aus einer oder mehreren Ci— C$-Mono- oder Di-Car- 
bonsauren, insbesondere Ameisen-, Essig- und/oder 
Propionsaure. 

20 Als Trager konnen porose, organische oder anorgani- 
sche Tragermaterialien eingesetzt werden, deren Parti- 
kelgroBen zwischen 1 fim und 1.000 urn, vorzugsweise 
zwischen 5 um und 100 um liegen. 

Der Kern kann auch noch weitere Feststoffe enthai- 
25 ten, z. B. als Futtermittelzuschlagstoffe geeignete Fest- 
stoffe wie Ca-Propionat 

Als Abdeckmittel konnen wasserlosliche Polymere, 
organische Sauren, deren SaJze oder niedrig schmelzen- 
de anorganische Salze verwendet werden. 
30 Als Trager werden bevorzugt Getreidekleien, Silika- 
te, Perlit oder Kieselsauren in Anteilen zwischen 
10Gew.-% und TOGew.-^o, vorzugsweise mit 20 bis 
40 Gew.-%, bezogen auf das Gewicht des Kerns, ver- 
wendet. 

35 Als Abdeckmittel werden bevorzugt Polyethylengly- 
kole, Polyvinylpyrrolidone oder organische Sauren und 
deren Salze von C3 bis C14, vorzugsweise C3 bis C6, 
insbesondere Zitronensaure, Fumarsaure, Bernsteinsau- 
re, Adipinsaure, Benzoesaure und deren Salze oder 
40 Aminosauren und deren Salze, verwendet. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens wird das Tragermaterial in 
einem Mischer vorgelegt, mit der organischen Saure 
getrankt und anschlieBend mit dem Abdeckmittel ag- 
45 glomeriert und gecoatet 

Die losen und getrankten Tragerstoffpartikeln wer- 
den mit dem Ataeckmhtel (Bindeflussigkeit) gemischt, 
wobei die Bindeflussigkeit in der Regel aus einer hoch- 
konzentrierten Losung oder Schmelze von wasser!6sli- 
50 chen oder wasserqueilbaren Substanzen besteht, die bei 
Raumtemperatur (20° C) erstarreru Diese BindeflOssig- 
keit wird bevorzugt im erwarmten Zustand auf die ge- 
trankten Tragerstoffpartikeln aufgebracht und mit die- 
sen gemischt Dabei erstarren die Bindeflflssigkeiten auf 
55 der Oberflache der getrankten Tragerstoffpartikeln. 
Durch geeignete Betriebsparameter des Mischers 
kommt es zur Agglomeration verschiedener Partikeln 
zu groBeren Granulaten. 

Die GroBe der Granulate kann durch Verfahrenspa- 
60 rameter beim Mischen als auch durch nachherige Sie- 
bung oder Mahlung eingestellt werden. Die Granulate 
haben bevorzugt einen mittleren Durchmesser kleiner 
3 mm, insbesondere von 03— 1*3 mm. Gegebenenfalls 
kann in der Bindeflussigkeit, die zum Coaten und Agglo- 
65 merieren dient, restliches Wasser vorhanden seia Nach 
dem Agglomerationsvorgang kann dieses Wasser durch 
einen Abpuderungsvorgang mit einem trockenen und 
feindispersen Puderungsmittel gebunden werden. 
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Durch diesen Abpuderungsvorgang laBt sich audi ein 
spateres Verkleben der Agglomerate verhindern und 
zusatzlich z. B. das Salz der verwendeten organischen 
Saure (z. B. Natrium- oder Calciumpropionat) auf das 
Agglomerat aufbringen. Ferner kann beim Abpude- 5 
rungsschritt gegebenenfalls ein Riech- oder Ge- 
schmacksstoff beigesetzt werden, wie z. B. Vanillin, Ci- 
tral oder Fructin, wodurch eine zusatzliche geruchs- 
uberdeckende und z. B. die Tierfutteraufnahme attrakti- 
vierende Wirkung erzielbar wird. 10 

Fur die Herstellung von derart rieselfahigen geruchs- 
reduzienen Aggiomeraten sind prinzipiell alle bekann- 
ten organischen bzw. anorganischen poros Trager ge- 
eignet, sofern sie saurebestandig sind. Beispiele sind Ge- 
treidekleien, Perlit, Tonmaterialien, Silicate und KJesel- 15 
sauren, wobei den anorganischen Tragern der Vorzug 
zu geben ist, da deren Stoffeigenschaften besser kon- 
trolliert werden konnen. 

Bevorzugt eingesetzte Bindeflfissigkeiten sind was- 
serldsliche oder wasserquelibare Substanzen, die bei 20 
Raumtemperatur erstarren. Dadurch kann auf einen 
nachfolgenden Trocknungsschritt verzichtet werden, 
^ bei dem neben einem Losungs^nittel oder dem zusatzli- 
chen Wasser auch z.T. die organische Saure ausdamp- 
fenwurde. 

Besonders geeigriete Abdeckmittel (Bindeflussigkei- 
ten) fur den AgglomerationsprozeB und das Coaten sind 
solche, die eine Erweichungstemperatur von fiber 30° C, 
vorzugsweise fiber 60° C aufweisen, um eine Verfor- 
mung der Agglomerate bei hoherer Lagertemperatur 30 
zu verhindern. Bevorzugt sind solche Abdeckmittel an- 
zuwenden, die daruberhinaus der pH-Wert absenken- 
den-Wirkung der adsorbierten organischen Saure nicht 
entgegenwirken oder diese gegebenenfalls noch unter- 
stutzenoderverstarken. 35 

Ate Bindeflfissigkeiten eignen sich beispieisweise 
hochkonzentrierte, erhitzte Zuckerlosungen oder Alka- 
li/Erdalka1i/-Formiat/-Acetat/-Propionatl6sungen. 
Durch den abscWieBenWrr Bepuderungsschritt kann de- 
ren Res twassergehal^ werden. Niedrig 40 
schmelzende Polyethyjenglykole wie z. B. PEG 4000 
Schmelzen der Ziironensaure, der Adipinsaure, Fumar- 
saure oder Benzoesaure bzw. deren Salze, hochkonzen- 
trierten Losungen von Aminosauren oder Mischungen 
dieser Sauren eignen sich bevorzugt als Bmdeflussigkei- 45 
ten-Man verwende^5-S0% Birideflfissigkeit vorzues- 
weise-jedoch 10 6is 25 Gew,%, bezogen auf das Ge- 
wichfcdes Grahulats: 

Geeigriete Puderungsmittel sind rieben den porosen 
Tragermaterialien selbst feindisperse, gemahlene orga- 50 
nische Sauren oder deren Salze, z. B. Na-Formiat, sowie 
anorgamsche Salze oder AerosiL Von den Bepude- 
rungsmitteln werden < 10%, vorzugsweise zwischen 0,5 
und 5 Gew.-% zugegeben. 

Im allgemeinen wird der porose Trager im Mischer 55 
z.B. einem Einch-Mischer vorgelegt und bei geringen 
Energieeintragen mit der organischen Saure getrankt 
Man kann jedoch auch so verfahren, daB die Flfissigkeit 
im Mischer vorgelegt wird und der Trager zudosiert 
wird. In diesem Fall muB mit hoheren Energieeintragen ™ 
gearbeitet werden. 

Darauf zu achten ist, eine gleichmaBige Trankung si- 
cherzustellen und lokale Oberfeuchtungen, die zur 
Klumpenbildung fuhren, zu vermeiden. Nach erfolgter 
Trankung liegt im Mischer ein rieselfahiges, leicht koha- 65 
sives Haufwerk vor. Die Viskositat der Bindeflussigkeit 
soilte durch eine entsprechende Temperaturwahl so ein- 
gestellt werden, daB sie unterhalb von 1.000 mPas be- 



vorzugt Im Bereich < 100 mPas liegt, um bei der VerdO- 
sung der Bindeflussigkeit eine feine TropfengroBenver- 
teilung zu erreichen. Bedingt durch den Temperaturun- 
terschied zwischen erwarmt er Bindeflussigkeit und 
kuhleren getranktem Trager erstarren bei dieser bevor- 
zugten Ausfuhrungsform die Bindeflussigkeitstropfen 
anfanghch schnelL Im weiteren Verlauf des Agglomera- 
tionsprozesses steigt die Temperatur der Schfittung 
durch den mechanischen und den thermischen Energie- 
eintrag je nach Art der Bindeflussigkeit um 10-30° C 
an. Auf den bereits gebildeten Aggiomeraten lagern sich 
weitere Bindeflussigkeitstropfen an, die zum Teil rnit- 
emander koaiisiereit Der Energieeintrag steigt wahrend 
der Agglomeration um ca. 20% an. 

AbschlieBend kann mit dem Bepuderungsmittel, wie 
oben dargestellt, zusatzlich ein feindisperses Odorie- 
rungsmittel zugegeben werden. Hierffir eignen sich 
prinzipiell eine Vielzahl von Riech- und Geschmacks- 
stoffen, die je nach spaterer Verwendung des Acrgiome- 
rats ausgewahit werden konnen. Der Anteif dieser 
Riechstoffe kann <lGew,%, bevorzugt von 0,05 bis 
0^ Gew.-%, bezogen auf das Granulat, betragen. Die so 
erzeugten Agglomerate sind staubarm, geruchsredu- 
ziert und ihr organischer Saureanteil ist leicht wasser- 
Ipshch. 

Die erfindungsgemaBen Granulate eignen sich zur 
Behandlung von Lebens- und Futtermitteln, sowie zur 
Anwendung in Silagen. Unter Lebens- und Futtermittel 
sirid insbesondere zu verstehen Ernteprodukte wie Heik 
Silage, Feucht-Getreide, HQJsen- oder Kornerfruchte, 
aber auch Milchaustausch-, Flfissig-, Misch- und Mine^ 
ralfutter, Fischsilagen oder FischmehL 

Die erfindungsgemaBen Granulate konnen noch an- 
dere Additive enthalten, wie z. B. Mineralien, Vitamine, 
Antibiotika oder Protein-Zusatzstoffe. 

Beispiele 

(Gehalt der eingesetzten Ameisensaure = 
99%/Propionsaure = 99%) 

A. Vergleichsbeispiele 

Vergleichsbeispiel 1 

In einem Haushaltsmischer werden lOOg Weizen- 
kJeie vorgelegt und mit lOOg Ameisensaure getrankt 
Die Saure wird bereitwillig aufgenommen; das Produkt 
zeigt em kohasives Verhalten, laBt sich jedoch leicht 
zerteilen.Es weist star ken Ameisensauregeruch auf. 

Vergleichsbeispiel 2 

In einem Haushaltsmischer werden 100 g Sipernat® 
(hochdisperse Kieselsaure, Fa. Degussa) vorgelegt und 
1 00 g einer Sauremischung, bestehend aus gleichen Tei- 
len Ameisensaure und Propionsaure, getrankt Die Sau- 
remischung wird bereitwillig aufgenommen; es ehtsteht 
ein lockeres, rieselfahiges Produkt Das Produkt hat ste- 
ruch d _ stinkenden Ameisensaure/Propionsaurege- 

Vergleichsbeispiel 3 

Analog zu Beispiel 1 werden 100 g Perlit vorgelegt 
und mit der Ameisensaure getrankt Die Satire wird 
bereitwillig aufgenommen, das Produkt neigt jedoch 
stark zum Verkleben und riecht stark stechend nach 
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Ameisensaure. 

B.Trankungs-, Agglomerations- und Coatingversuche 

Beispie! 1 5 

Im Eirich-Mischer (R02) wurden 460 g Sipernat® 
(hochdisperse Kieselsaure, Fa. Degussa) vorgelegt und 
mit 905 g Ameisensaure getrankt; der Ameisensaurege- 
halt liegt anschlieBend bei 67%. Zu 1.000 g dieser Mi- io 
schung werden als Bindeflussigkeit 200 g Na-Fonniat- 
Schmelze bei 80° C aus einem beheizten Vorlagebehal- 
ter fiber eine Zweistoffduse in den Mischraum einge- 
dusL Die entstandenen Agglomerate werden mit 44 g 
Sipernat® abgepudert Der Gehalt an freier Saure liegt is 
bei 54%. Das entstandene Produkt ist rieselfahig und 
geruchsreduziert. 

Beispiel 2 

20 

Im Eirich-Mischer wurden 400 g Sipernat® vorgelegt 
und mit 1.000 g Ameisensaure getrankt (Ameisensaure- 
gehalt: 71%). Zum Agglomerieren und Coaten werden 
als Bindeflussigkeit 180 g einer konzentrierten Trauben- 
zuckerldsung bei 80° C aus einem beheizten Vorlagebe- 25 
halter fiber eine Zweistoffduse in den Mischraum einge- 
dfisL Die entstandenen Agglomerate werden mit 45 g 
- Sipernat® und 12 g Citral abgepudert Der Sauregehalt 
liegt dann bei 61%. Die entstandenen Agglomerate sind 
gut rieselfahig. Die Leistungsaufnahme liegt nach dem 30 
Tranken bei » 400 W, nach dem Coaten bei » 500 W. 
Die Drehzahl wurde von 340 upm auf 460 upm wahrend 
des Agglomerationsschrittes angehoben. 

Beispiel 3 35 

Analog zu Beispiel 2 wurden im Eirich-Mischer 400 g 
Sipernat® vorgelegt und mit 1.100 g Ameisensaure ge- 
trankt; der Ameisensauregehalt liegt anschlieBend bei 
71%. Als Bindeflussigkeit werden 260 g 2!atronensaure- 40 
schmelze bei 170°C aus einem beheizten Vorlagebehal- 
ter fiber eine Zweistoffduse in den Mischraum einge- 
dust Die entstandenen Agglomerate werden mit 44 g 
Sipernat® und 8 g Vanillin abgepudert. Der Gesamtsau- 
regehalt Megt bei « 74%. Die entstandenen Agglomera- 45 
te sind im Ameisensaure-Geruch deutlich reduziert. 

Beispie] 4 

In einem Pflugscharmischer (L6 130) werden 8,7 kg 50 
Sipernat® vorgelegt und mit 24 kg Ameisensaure (98%) 
getrankt (Ameisensauregehalt: 71%). Zum Agglomerie- 
ren und Coaten werden 5,5 kg Zitronensaureschmelze 
bei 170°C aus einem beheizten Vorlagebehalter fiber 
eine Zweistoffduse in den Mischraum eingedust- Die 55 
entstandenen Agglomerate werden mit 650 g Sipernat® 
und 24 g Vanillin abgepudert. Der Gesamtsauregehalt 
liegt bei » 74%. Die entstandenen Agglomerate sind im 
Geruch deutlich reduziert und gut rieselfahig. 

60 

Patentanspruche 

1. Rieselfahiges Granulat, bestehend aus einem 
Kern und einer Hfille, dadurch gekemizeichnet, 
daB das Kemmaterial eine organische Saure und S5 
einen porosen Trager en thai t und die Hulle ein bei 
20° C wasserlosliches oder wasserquellbares Ab- 
deckmittel aufweist 
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Z Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die Hfille zusatzlich ein Puderungsmittel 
auf der Oberflache aufweist. 

3. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB der Kern 30—90 Gew.-% organische Sau- 
re enthalt 

4. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB die organische Saure eine Ci— Ce-Mono- 
oder Di-Carbonsaure oder ein Gemisch solcher 
Carbonsauren ist. 

5. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Trager porose, organische oder anorga- 
nische Tragermaterialien eingesetzt werden, deren 
PartikelgroBen zwischen 1 Jim und 1.000 urn, vor- 
zugsweise zwischen 5 um und 100 um liegen. 

6. Granulat nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB als Abdeckmittel wasseridsliehe Polymere, 
organische Sauren* deren Salze oder niedrig 
schmelzende anorganische Salze verwendet wer- 
den. 

7. Granulat nach Anspruch 5, dadurch gekemizeich- 
net, daB als Trager Getreidekieien* Silikate, Perlit 
oder Kieselsauren in Anteilen zwischen 10 Gew.-% 
und 70Gew.-%, vorzugsweise mit 20 bis 
40 Gew.-%, verwendet werden. 

8. Granulat nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net,daB als Abdeckmittel Polyethylengrykble, Poly- 
vinylpyrrolidone oder organische Sauren und de- 
ren Salze von C3 bis CI 4, vorzugsweise C3 bis C6, 
insbesondere Zitronensaure, Fumarsaure, Bern- 
steinsaure, Adipinsaure* Benzoesaure, Sorbinsaure 
und deren Salze oder Aminosauren und deren Sal- 
ze, verwendet werden. 

9. Verfahren zur Herstellung von Granulaten, ent- 
haltend organische Sauren und pordse Tragerma- 
terialien, dadurch gekemizeichnet, daB das Trager- 
material mit der flfissigen organischen Saure ge- 
trankt wird, anschlieBend mit einem verfiussigten 
Abdeckmittel, das bei Raumtemperatur erstarrt, 
agglomeriert wird, wobei das Abdeckmittel in sol- 
di em MaBe zugegeben wird, daB die entsteheriden 
Granulate gecoatet werden^und gegebenenfalls ei- 
ne weitere Odorierung durch die Zugabe von 
Riechstoffen erfolgt und gegebenenfalls die Riesel- 
f ahigkeit der Agglomerate durch Abpudern mit ei- 
nem feindispersen Pudermittel sichergestellt wird. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekemi- 
zeichnet, daB das Tragermaterial in einen Mischer 
vorgelegt wird, mit der organischen Saure getrankt 
und anschlieBend mit dem Abdeckmittel agglome- 
riert und gecoatet wird. 

1 1. Verwendung des Granulats gemaB Anspruch 1 
zur Saurebehandlung und Konservierung von Le- 
bens- und Futtermitteln, sowie zur Anwendung in 
Silagen. 



